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Phe «ne unsubstituierte oder durch 1 bis 4 Hydroxy-. AlkyI- Oder Alkoxygruppen irtit 1 bis 10 OAtomen substituierte 
Phenylengruppe 

bedeutet, . . . 

sowie deren Hersiellimo und Veiwendung als UV-FiHer bisbesondere m kD6mefi6*en oder pharmazeutischen Zi*e- 

reitungen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Ketotricyclo[5.2.1.0)decan-Derivate der Formel I, 

Phe 

I 
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worin 



Phe «ne unsubstituierte Oder durch 1 bis 4 Hydroxy-. Alkyl- oder Alkoxygriwen mit 1 bis 1 0 C-Atomen substituierte 
Pnenylengruppe 

bedeuteL 

swwe Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in kosmetischen Zubereitungen. insbesondere zum Schutz 
wr Sonnenstrahlung, und in pharmazeutischen Zubereitungen zur vorbeugenden Behandlung von EntzOndungwi und 
Alleigien der Haut Oder bestlmmterKrebsarten. i#« 

Bekanntlieh r^giert die Haut empfindlich auf Sonnenstahien. welche einen gewOhnlichen Sonnenbrand odw ain 
Erythem. aber auch mehr oder weniger ausgeprftgte Veibrennungen hervorrufen kflnnen 

SmneriBtrahlen haben aber auch andere negative Wirkungen: 8ie bewirken. daB die Haut ihre Elastizitat veriiert 
und 8ich FaHen bilden und fOhren somit zu einer frOhzeitigen Alterung. Manchmal lonn man auch Dermatosen beob- 
achten. Im extremen Fall kommt es bei manchen Menechen zum Auftreten von Hautkrebs. 

E8 ist auch wonschenswert. Haare gegen photochemische SchMen zu schQtzen. urn VMnderunoen von FMmu- 
ancen. ein Entfftiben oder Sehfiden mechanischer Art zu verhindera «noerungan von i>»mu 

Esist bekannl. daB die in kosmetischen Praparaten enthaHenen Kbnponenten nteht immer genOgend ichtstabH 
Bind und sich unter der Einwirkung von UchtstraWen zersetzea 

Bekanntlieh wiid der geffihrlichste Teil der Sonnenstrahlen von den uttravioletten StraMen mit einer WMIenianae 
wn weniger ate 400 nm gebildet. Bekannt ist auch. daB durch das Vbrhandensein der OzonschkM der Eidatmoephftre 
ellihm b!i <J SoimUl'"^ absoibiert. die untere Qrenze der uttravioletten Strahlen. wetehe die EidoberfUch^ 

Es erscheint somH wOnschenswert. Veibindungen zur VerfOgung zu stellen. wetehe UV-Strahlen in einem WWien- 
langenbereich von 280 bis 400 nm absorbierten kOnnen. d.h. auch UV-B-StiaNen mit einer Welleniange zwicchen 280 
und 320 nm die bei der BiMung eines Sonnenerythems eine entscheidende Rolle spielen, wie auch UV-A-Stiahlen n« 
einer Welleniange zwischen 320 und 400 nm. welche die Haut brSunen aber auch altem lassen. die AusUsmg einw 
erythematosen Reaktion begOnstigen oder diese Reaktion bei bestimmten Menschen vergrt>Bem oder sogar phololo. 
xischeoderphotoallergischeReaklionenauslteenkannea 

Die heute OWichen Sonnenschutzfitter in der Kosmebk werden in UVA- bzw. UVB-FOter unterteM. VWhrand es im 
UVB-Berewh (280-320 nm) mit Substanzen wrie Eusolex® 6300 Oder Eusolex« 232 gute RItw oDL sind dto im UVA. 
Bereich (320-400 nm)veiwendetenpioblembehaflet: gwi. wno «• im uva 

Dibenzoylmethane wie Parsol® 1789 Oder Eusolex® 8020 sind bei UV-Bestrahlung nicht unbegrenzt stabU was zum 
einen die Filtereffektivitat mit der Zeit herabsetzt und zum anderen Photosensibilisierungen der Haut in vereinzeKan 
Fail«i begOnstigen kann. Dieebenfalteate UVA-RHerverwendetenBenzophenonesindindeninderKbsmalfcverwand- 
ten Olen nur begrenzt lOslich. und sie weisen eine relativ geringe Absorption auf. Dagegen sind nur weniae wbsmIAb. 
Ifche UVA-Fllter derzeit bekannt. deren UV-Absorplion jedoch gering isL ^ ««MrKte. 

dBc^^^aS^"^'^^^ ^ ^^^^'^P ^ 390682 bekannt: diese weisen jedoch Heine Tricydo- 

In der WO 93/16978 werden ahnliche Verbindungen mit nur emer KetotricycloI5.2.l.0]decan<3njppe beschrieben 
Diese weisen jedoch relativ niedrigeExtinktionskoeffizienten auf. 

, ^/^*8efunden.daBI<etotricydoI5.2.1.0]decan-DerivatederFormeIl.worinPheeineunsubs^^ 

bis 4 Hydroxy-. AlkyI- oder Alkoxygruppen 8ii}stituierte Phenylengruppen bedeutet. insbesondere eine unsubslituierte 
1 .4-Phenylengruppe bedeutet hervorragende UVA-Rlter-Bgenschaflen beshzen. Ihre extrem hohen ExtinklionsltDeffi- 
zierten ermOglichen die Formulierung von Lichtschutzzusamensetzungen mit hohen Uchtschutzfaklor bei niedriaer Ein- 
satzkonzentrstion. 
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e^lll^tabili 



WerterhinweisendieerfinaPlfgemaBenVerbindungenein^ 
lung auf. die die Stabilitat bisher bekannter UV-Fihei8ub5tereen bei weitem Qbersleigt sle eignen sich insbesondere 
als UVA- od^ UV-Breitbandfmer. 

Fans die ExtinKtion im UVB-Ber^ch eln Minimum aufweist ist das krin Nachtril. da man proUemlos einen UVB- 
Filter nrnt in die Formulierung einarbeiten tenn. 

Weiterhin kOnnen die Veibindungen der Forme! I auch zur vorbeugenden Behandlung von EnlzOndungen und Afl- 
ergien der Haut und zur VerhOtung bestimmter Krebsarten venwendet warden. 

AuBer ihren guten Eigenschatten als Fiher zeichnen sich die erf indungsgemSBen Veibindungen durch eine gute 
thermische und photochemische StabHittt aus. 

Femer bieten diese Verbindurigen den Vorteil. nicht torisch Oder reizend und gegenuber der Haut vdlkommen 

unschadlich zu sein. . ^ ^ • 

Sie verteilen sich gleichmSBig in den herWOmmfichen kosmetischen Tragem und kOnnen insbesondere in Pett- 

Tragem einen kDntinuierlichen Film biWen; sie kOnnen auf diese W»se auf die Haut aufgetragen werden. urn einen 

wirteamen Schutzfilm zu biben. , 

Gegensland der Erfmdung sind die Verbindungen der oben gegebenen Formel I. insbesondere wonn Phe unsitf)- 

stituiertes Oder durch 1 bs 2 Alkoxygruppen mit 1 bis 2 C-Atomen substituiertes 1 .4-Phenylen bedeutet 
Vbrzugsweise Ist Phe eine Gruppe der Formal 
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25 



Insbesondere eine Gruppe der Formel 




In dieser Formel steht R fOr einen Methyl-. Ethyl-, n-Propyl-. iPropyl-. n-Butyl-. i-Butyl-. t-Butyl Oder 1,l.3.3-Tetramelhy|. 
butylrest Methoxy-. Ethoxy^ 2-Ethy!hexyloxyrest Oder \Atesserstoff, vorzugsw«se fOr \Atesserstoff Oder 2-Ethylhexytoxy. 
40 n bedeutet 1 bis 4. vorzugsweise 1 Oder 2. . - 

I Vorzugsweise ist die Phenylengruppe unsubstituiert Oder substituiert mrt einer oder zw« Alkoxygruppen mil 1 bis 

8 C-Alomen, insbesondere nwt Methoxy. Ethoxy- oder 2-Ethylhexyloxygrupen. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind diejenigen der Formein II bis 18. wobei A eine Gruppe der Fonnel 
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R AlkyI Oder Alkoxy nvt 1 bis 10 C-Atomen bedeutet 
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Darunter sind die VeibindungeH^ormeln II. 12. 13 und 14 besondere bevorzugt 

Man erhalt die Verbindungen der Fbrmel I z.B, dadurch. da6 man ein F nnyl-Benzaldehyd^envat der Forme! II, 



OHC-Phe-CHO II 



TO 



IS 



2S 



$0 in 



worin Phe die angegebene Bedeutung bestat in Gegenwart einer Base mit e-^etcrtricydotS^^-Jdeain iwree^ 
^reR^on\SlJndefRe9el.ineineminertenVerdOnnunBsm^^^ 
insb^^t?S,?m AltohoL^e z.B. Methanol. Ethand. Isopropanol oder ^e^t B|nanoJo^ 
JS^smWel. wie Diethylether. Toluol Oder Cydohexan Oder CSemiechen der V^"*^}}^"^!^^^^ 
W6to«8eWrnanvorzis«eiseAlteteltohol^^ 

Die ReakBon kann bei TertperaJuren zwischen 0 -C urd dem Sledepunkt des ReaWionsflerrtsches durchoeWhrt 
werderj. vorzugsweise arbertet man be 25 Ws 60 •& ^ ^ ^ _ 

Die Aldehyde der Formel II sind bekannt oder werden nach bekannten Methoden hagesten. 
8-Ketolricyclol55.1.o2-^ecanistbetenrtundalslsomerengenfl8chteufliche^^ 
Gegenstand der Erf indung isl auch das Verfahren zur Hersteilung der neuen Veibindurigendw ftr^^ 
SfSerGegenslandirErfindunglsleinetosmetischeZuberert^^ 
Trager eine wirksame Menge mindestens eines Derivates der oblg»i Fijrmel 1 «*«!f- ^„ ^ uaare 

Das erf indungsgemaee tosmetische Mittel kann als Mittel zun. Schutz der menscWwhen Epiderins oder der Haare 
so Oder ate Sonnenschutzmittelvenwendelwerdea ^ ^ ^ ^ «a» ««Mtei«tter Haare 

Gegenstand der Ertindung ist femer ein Verfahren zum Schutz der Haut "'^•^'^*.^„*«^^J^ 
von Sonnenstrahlen. wobel auldie Haut Oder die Haare eine wirtsame Menge mindestens einerVeibindung der Formel 

' ^'XS^rll^Serten Haaren" sind Haare gemeinl weldie einer Dauen^ellenbehandlurH,. einem Fflrbe- oder Ent- 

"X^i^SX'^ISner eine ge.a*te oder ung^.*te «c*^T.sierte kosrrjetlsdj Zube«^ we.- 
che eine wirtcame Menge mindestens eines Ketotricydodecan-Derivates der cbigen Forme^ 1 umlaa. 

Zir^rfilng^emaBe kosmetlsche Mittel ate Mittel zum Schulz mens^licher ^PW™ Oegen UV^ten 
verwTSriUesinve,schiedenen.fOrdiesenTypOblk*,en«efee«^^^ 

in Fom, Sger ong-alkoholfecher Lotionen. Emuteionen wie ^'^^.^^^-^ J^^^f^^^*^ ' 
Oliowaeriger oder waBrig-alkoholischer Gele oder ate feste Stifte vorliegen oder als Aerosol kDnfekboniert swv 
^^mlZr^ Adjuvanzien enlhalten. welc*>e in diese Art von Mittel oblichen««se verwendrt werteowie 
z B VeSSLr^el. weidimachende Mittel. Befeudttungsmittel. 9^^^''='^^::^^ 
Mittel gegen sS«un*ildung. PartOms. VM^chse. UnoTn. TreJ^. Jl?";-^ wdche das Mmel 

95 selbst Oder die Haut farben. und andere in der Kosmetik gewOhriich venwende^e Ingredieraen. ,„.,ba--_,^ 
DieVeibindungderFormellfetinderRegelineinerMengevon0.5b«10%.vorzugs«««e^ 

1 bisV% SzogenaufdasGesamtge^idtldeskosmetischenMittelszun^ 

Man kann^s Solubilfeierungsmittel ein 01. Wachs oder '^^t^^' 
ein niedriges Polyol oder Mfechungen davon venwenden. Zu den besonders bevorzugten Monoalkoholen oder Polyoien 
40 2ahlenEthanol.i-Propanol.Propylenglycol. Glycerin und Soibil .^^ «iar ^rilch voriieal 

Eine bevorzugte Ausfflhrungstomi der Ertindung fet eine Emuteion. wetehe ate 
und auL der vSwndung der Fbrmel 1 Fettalkohole. FetteSureester. insbesondere Tnglycende von Pj^'"^^^- 
SSre^ ^Tm^SoriichS Oder synthetische Ole oder Vtechse und Emulgaloren in ^^"^J?;;^^"^^ 

w;itere be«,rzugte Ausf Ohrungsfomnen stellen <Mige Urtionen auf ^« ^^L'^^"^^^ 
45 undWach8en.Unolin.Fettsaureeslem.insbesondereTriBlycendc«>^^ 

Baste eines Niedrigaltohds. wie Ethanol. oder eines Glycote. wie Propylenglykol. undtoder eines Polyote. wie Glycerm. 
undOlen VtechsenundFetlsaureeslem.wieTrlglyceridenvonFetlsauren,dar. 
"^Srert^^^6t^mettecheMit,e.kannauchalsa.kot^^^ 

Niedrigalkohole ^er -polyole. wie Ethanol. Propylenglycol oder Glyc«.n. '^"^ 
50 umlaa. Die Olig-alkoholischen Gele enthalten auBerdem natoriidies oder ev^ejfhes 01 oder ^^d*. 

DieteSenStinebestehenausnatOrUdienodersynthetfedienVytedisenundOlen Fettalkoholen. Fettsftureestern. 

'"'i;^rE'!ss,^^ 

I enthaKen und andere UVB- und/oder UVA-Filter umtassen KOnnen. ^ » « ^ «, „rf 

55 TTdf^SmAnbetraBtdieMengedesFiHersderFonnelllnderReg^ 

und Chlorf luoraltane. 
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Soil das erlindung^fj^Be Mlttel naturllche Oder sensibillsierte Haare^(|^-Strahlen schOtzen, so kann es als 
Shampoo, L^Jtion, Gel Oder Emulsion zum AusspOlen vorliegen, wobei die jeweilige Formuli tuhq vor Oder nach dem 
Shampoonieren, vor oder nach dem Farben oder Entfarben, vor oder nach der Dauenwelle aufgetragen wird; oder das 
Mittel liegt als Lotion oder Gel zum Frisieren und Behandeln. als Lotion oder Gel zum BOrsten od r Legen ^ner Was- 
5 senwelle. als Haarlack. Dauerwellmittel. Farbe- oder Entfarbemitlel der Haare vor. Dieses Mittel kann auBer der erfln- 
dungsgemaBen Verbindung verschiedene. in diesem Mitteltyp verwendete Adjuvantien enthalten wie 
grenzfldchenaktive Mittel. Verdickungsmittel. Polymere. weichmachende Mittel, Konservierungsmittel. Schaiimstabili- 
satoren, Elektrolyte, organlsche LOsungsmittel. Silikonderivate. Ole, Wachse. Antifettmittel. Faibstoffe und/oder Pig. 
mente, die das Mittel selbst oder die Haare farben oder andere fOr die Haarpflege QblichenMreise vemvendete 
10 Ingredienzien. Das Mittel enthait in der Regel 1 .0 bis 5.0 Gew.% der Verbindung der Fbrmel I. 

Die vorliegende Erf jndung befeBt steh auch mit kosmetischen Mitteln. die mindestens eine Verbindung der Formel 
I als Mittel zum Schulz vor UV-Strahien und als Antioxidationsmittel enthalten: diese Mittel umfassen Haarproduke wie 
Haarlacke, VV&ssenwell-Lotionen zum Einlegen der Haare, gegebenenfails zum Behandeln oder leichteren Frisieren, 
Shampoos. Farbeshampoos. Haartflrbemittel. Schminkprodukte. wie Nagellack. Cremes und Oiezur Hautbehandlung' 
Make-iv (fond de teint). Uppenstifte. Hautpflegemittel, wie BadeOle oder -cremes und andere kosmetische Mittel die 
im HinWick auf ihre Kbmponenten ProWeme mit der Uchtstabflitat und/oder der Oxidation im Laufe des Lagerns aufiver- 
fen kOnnen. Derartige Mittel enthalten in der Regel 1.0 bis 5,0 Gew.% einer Verbindung der Formel I. 

Ferner befaBt sich die Erfindung mH einem Verfahren zum Schutz der kosmetischen Mittel va UV-Strahlen und 
Oxidation, wobei diesen Mitteln eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung der Fbrmel I zugesetzt wird 
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Venwendung der Verbindungen der Formel I als Sonnenfttter von 
^ groBer Absorptionsbreite In einem Welleniangenbereich von 320 bis 400 nm, 

W Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der Verbindungen der Formel I als kosmetische Produkte 
Wie oben bereits envahnt. hat die Anmelderin Im Uufe ihrer Untersuchungen auBerdem festgestellt. daB die Ver- 
bindungen der Formel I eine signrf ikante phanmakologische Aktivltat auf dem Gebiet der Prdventivbehandlung von Ent- 
2s zOndungen und Hautailergien zeigea 

Gegenstand der Erfindung sind auch die Verbindungen der Formel I zur Vemvendung als Medikament. 
Gegenstand der Erf indung ist ferner ein pharmazeutisches Mittel. welches eine vwrksame Menge mindestens einer 
Verbindung der Formel I als Wirkstoff in einem nicht-toxischen Trager oder Exzipienten enthaH 
Das erf indungsgemaBe pharmazeutische Mittel kann oral oder topisch verabreicht werden. 
30 Fur die orale Verabreichung liegt das pharmazeutische Mittel in Form von Pastlllen. Gelatinekapseln. Dragees als 
Siri^). Suspension. L6sung. Emulsion etc. vor. Zur topischen Verabreichung liegt es als Salbe. Creme. Pomade LOsuno 
Lotion. Gel, Spray. Suspension etc. vor. 

Dieses Mittel kann inerte Oder pharmakodynamisch aktive Additive enthalten. insbesondere Hydratisierungsmittel 
Antibiotika. steroide oder nichtsleroide antiinflammatorische Mittel, Carotinokle und Mittel gegen Psoriasis. 
3S Dieses Mittel kann auch Geschmacksverbesserungsmittel. Konservierungsmittel. Stabllisatoren, Feuchtigkeitsre- 
gulatoren. pH-Regulatoren. Modif ikatoren fur den osmotischen DrucK Emulgatoren, Lokalanasthetika. Puffer etc. ent- 
halten. 

Es kann auBerdem In an sIch bekannter Weise in Retafd-Form oder in einer Form kondrtioniert sein, in welcher der 
Wirkstoff rasch freigesetzt wird. 

»^ Auch ohne weitere Ausfuhrungen vwrd davon ausgegangen. daB ein Fachmann die oblge Beschrelbung in weitestem 
Umfang nutzen kann. Die bevorzugten AusfOhrungsfbnnen sind deswegen lediglich als beschretoende. keineswegs als 
in irgendeine Weise limitierte Offenbarung aufzufassen. 

Die vollstandige Offenbarung aller vor- und nachstehend aufgefOhrten Anmeldungen. Patente und VerOffentltehun- 
gen sind durch Bezugnahme in diese Anmelduhg eingefOhrt 
4S Die nachfolgenden Beispiele sind reprasentativ fOr die voriiegende Erfindung. 
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Eine Suspension aus 80 mMol (12.6g) 8-KelotricycloI5.2.1.o2 6ldecan (lsonr.er^em.sch) und 120 "^Jol Na*ium- 
ZZmii^ 5 g einer 30%igen Lteung) in 100 ml Toluol werden 30' bei 50 'C gerOhrt. AnschheBend werten 50 mMol 
Te yTfeSteLldehyd Benzalde Jeingetropft und die Mischung 1 h zum '^•"^ jJHrt I^ch^^ 
e^ratur abgekOhIt und 175 ml Vtesser rugegeben. Die Phasen wenJen getrennt und die "^^O* ^^f* jJ^S^!; 
h»can extfaSl Die vereinten organischen ExtraWe werten m» 50 ml IN HO-LOsung ausgeschOttelt. mit Vtesser 
neutral Qe««schen. getrocteiet filtriert und einroliert. 

Chromatographie mrt Toluo/Ethylacelat 982 ergaben ein Rohpiodukt, das zur weiteren Relnigung aus Isopropanol 

umkristallislert wurde. 
10.42gB58% 





Elementaranalyse: 




berechnet: 


C: 84.38 


H: 7,59 


0:8.03 


30 


gefundan! 


C: 84.42 


H: 7,61 


0:7.97 



UV (Ethanol. c = 1 mg/lOO m!): = 337 nm E^ax ' 
Die Spektren entsprechen der enwarteten Verbindung. 
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Sonnenschutzcreme fW/O) 

5 



i 









% 


A 


Verbindung von Beispiei 1 


(1) 


3.00 




Ariacel 581 


(2) 


7.00 




ParaffinOI dOnnflOssig (Art.-Nr. 7174) 


(1) 


6.00 




Arlamnl R 7 


(2) 


2.00 




Lunacera M 


(3) 


5.00 




Dw Coming 344 


(4) 


4.00 




Migiyol 812 


(5) 


2.00 




Oxynex 2004 (Art-Nr. 6940) 


(1) 


0.05 


B 


Glycerin (Art-Nr. 4093) 


(1) 


2.00 




Magnesium-Heptahydrat (Art-Nr. 5882) 


(1) 


0,17 




Kbnsennerungsmittel 




q.s. 




Wasser. demineralisiert 




ad 100,00 



30 Herstellung: 

Phase A auf 75 'C. Phase B auf 80 •C erhitzen. Phase B langsam in Phase A einrOhren. Homogenlsieren. Unter 
ROhren abkuhlen. Gegebenenfalls be! 40 ""C parlumieren. 

35 BezuQSQuellen' 



(1) E. MercK Darmstadt 

(2) ICi. Essen 

(3) LW Fuller. Luneburg 

(4) Dow Corning, DOsseldorf 

(5) HQIs Troisdorff AG. Witten 
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Sonnenschutz creme fO/W> 









% 


A 


Verbindung von Beispiel 1 


0) 


3.00 




EmulgatorE2155 


(2) 


8.00 




Stearinsaure (Art-Nr.671) 


(1) 


2.00 




ParaffinOlflOssig (Ari-Nr. 7162) 


(1) 


6.00 




Paraffin schOttfdhig (Art-Mr. 7158) 


(1) 


6.00 




CelylalkDhol (Art-Nr. 989) 


0) 


2.50 




Miglyol812 


(3) 


9.50 




AbilAV200 


(2) 


0.50 




Cetylpalmitat (Art.-Nr. 15419) 


(1) 


5.50 




(TocopheroJacetat {Art.-Nr. 500952) 


(1) 


0.05 


B 


Glycerin (Art.-Nr. 4093) 


(1) 


3.00 




PfOpandiol-1.2 (Art.-Nr. 7478) 


(1) 


2.00 




Karion F f lOssig (Art.-Nr. 2993) 


(1) 


5.00 




Allantoin(Art.-Nr. 1015) 


(1) 


0.25 




Triethanolamin (Art.-Nr. 8377) 


(1) 


0.50 




Konservierungsmittel 




q.s. 




Wasser, demineraiisiert 




ad 100.00 



40 Phase A auf 75 •C. Phase B auf 80 erhitzen. Phase B langsam in Phase A elnrOhren. Homogenisieren. Unter 
ROhren abkOhlen. Gegebenenfalls bei 40 "C parlumieren. 

BezuQsnuellen: 

45 (1) E. Merck. Darmstadt 

(2) Th. GoWschnwlt, Essen 

(3) HOIs Troisdor! AG. Wilten 



60 



ss 
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SonnenschutznilchtW/O^ 









% 


A 


Verfoindung von Beispiel 1 


(1) 


3.00 




Pionier L-15 


(2) 


19.00 




ParaffinOI dickflOssig (Ari-Nr. 7160) 


(1) 


15.00 


B 


Glycerin (Ari-Nr. 4093) 


(1) 


5,00 




Magnesium-Heptahydrat (Art-Nr. 5882) 


(1) 


0.50 




Kbnsennerungsmittel 




q.s. 




Wasser, deniineralisiert 




ad 100,00 



so 




Herstellung; 

25 Phase A auf 75 "C, Phase B auf 80 erhitzen. Phase B langsam in Phase A einrOhren. Homogenisieren Untar 
ROhren abloQhlen. Gegebenenfalls bei 40 *C parfOmleren. 

BezuQSQuellen: 

30 (1) E. Merely, Darmstadt 

(2) Hansen & Rosenthal. Hamburg 

BelsDielS 

35 Sonnenschutzmitch (Q/W) 









% 


A 


Verbindung von Beispiel 1 


(1) 


3.00 




Eumuigin B 1 


(2) 


3.00 




Cutina MD 


(2) 


8.00 




Miglyd 812 


(3) 


7,00 


B 


Glycerin (Ari-Nr. 4093) 


(1) 


5.00 




Konservierungsmmel 




q.8. 




Wasser. demineralisiert 




ad 100,00 



55 Herstellunn; 

Phase A auf 75 "C, Phase B auf 80 'C erhitzen. Phase B langsam in Phase A einrOhren, Homogenisieran. Unter 
ROhren abkOhlen. Gegebenenfalls bei 40 *C parfOmier n. 
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BezuQSQuenen: 

(1) E. MercK Darmstadt 

(2) Henkel. DOsseldorf 

5 (3) HOls Troisdorl AG. Witten 

BeisDieie 
SonnenschutzOI 

10 









% 


A 


Verbindung von Beis(»el 1 


(1) 


3.00 




Arlatone T 


(2) 


2.00 




Miglyol 812 


(3) 


16.00 




CetiolB 


(4) 


22.50 




Isopropylmyristat 


(4) 


7.50 




ParaffinOI dOnnflOssig (Art-Mr. 4174) 


(1) 


48.85 




Oxynex 2004 (Art.-Nr. 6940) 


(1) 


0.05 


B 


ParfOmOl 


(5) 


0.10 



30 

Herstelluna: 

Phase A unter ROhren auf 70 •C erhiUen bis alle Komponenten gelOst sind, kaltrOhren und bei 40 ""C Phase B 
zugeben. 

3S 

Be2M9$qu$flgi: 

(1) E. Merck. Darmstadt 

(2) ICI. Essen 

40 (3) HOls Troisdorf AG. Wrtten 
(4) Henkel. DOsseldorf 
{SI Haarmann & R^mer. Hdzntinden 

PatentansprOche 

45 

1 . Die Erf indung betrrfft Ketotricyclot5.2.1 .OJdecan-Derivate der Formel I, 



so 




o 



55 

worm 

Phe eine unsubstituierte Oder durch 1 bis 4 Hydroxy-. AlkyI- oder Alkoxygruppen mit 1 bis 10 C-Atomen substi- 
tuerte Phenylengnippe 
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bedeutet. 

2. KelotricycloI5.2.1.01decan-Derivate nach Anspruch 1. worin Phe eine unsubstituierte oder dutch 1 bis 2 Alkoxy- 
gruppen mit 1 bis 10 C-Atomen substituierte Phenylengruppe bedeutet. 

3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I. dadurch gekennzeichnet. daB man ein Formyl-Benzal- 
dehyd-Derivatder Formel II, 

OHC— Phe-CHO II 

worin Phe die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, in Gegenwart einer Base mit 8-Ketotri- 
cyclo[5^.1.02'^decan unreetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzelchnet, daB die Base ein Alkalialkoholat ist. 

5. Kosmetische Zubereitung. dadurch gekennzeichnet daB sie ene wirksame Menge mindestens einer Vert)indung 
der Formel I nach Anspruch 1 1n einem kosmetisch vertrdglchen Trdger enthatt 

6. Kosmetische Zubereitung nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. daB sie 0,5 bis 10 Gew.% mindestens einer 
Veibindung der Forniel I enthait 

7. Kosmetische Zubereitung nach einem der AnsprOche 5 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich einen 
UV-B-Rter enthfiH 

8. Venwendunig der Formel I nach einem der Anspruche 1 bis 2 als kosmelisches Produkt. 

9. Verbindung der Fomnel I nach einem der Anspruche 1 bis 2 zur Verwendung als Arzneimittel. 

10. Verbindung der Formel 1 zur Venwendung bei der vorbeugenden Behandlung von EntzOndungen und Allergien der 
Haul 

11. Veibindung der Formel I zur Verwendung in der PrSvention t>estimmter Krebsartea 

12. Pharmazeutische Zubereitung. dadurch gekennzeichnet. daB sie eine wirtrome Menge mindestens einer Verbin- 
dung der Formel I nach einem der AnsprOche 1 bis 2 in einem physk)k)gisch unbedenklichen TrAger Oder Exzipienten 
enthfllt. 

1 3. Pharmazeutische Zubereitung nach Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet. daB sie topisch angewandt wird. 

14. Venfvendung der Verbindungen der Formel I nach einem der AnsprOche 1 bis 2 als Arzneimittel. 
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